Исследование из первых принципов процесса образования наночастиц никеля в структуре LSNT перовскита
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В работе исследуется сегрегация примесей никеля в присутствии кислородных вакансий вблизи границ дефектов структуры перовскита  La0.2Sr0.7Ni0.1Ti0.9O2.9 (LSNT). Данный материал используется для изготовления электродов для твердооксидных топливных элементов. В результате экспериментальных исследований было обнаружено, что в соединении LSNT примесные атомы Ni сегрегируют из кристаллического массива в направлении поверхности перовскита, формируя на ней кластеры. В результате возрастает каталитическая активность соединения [1,2]. 
Предполагается, что процесс сегрегации обусловлен наличием структурных дефектов перовскита (кислородные вакансии, дислокации, антифазные границы (АРВ) и др.), которые приводят к активной кластеризации атомов Ni вблизи границ дефектов структуры. Целью работы является исследование сегрегации примесей Ni в соединении LSNT методом первопринципной молекулярной динамики.
При исследовании использовалась программа VASP [3] для выполнения квантово-механических расчетов энергий. Была построена модельная ячейка со стехиометрией La0.5Sr0.5TiO3 (LST). Процесс сегрегации рассматривается в направлении TiO-терминированной поверхности LST(001)  и к TiO-терминированной антифазной границе (Рис.1), поскольку формирование именно таких поверхностей и границ наблюдается в эксперименте.
[image: image1.emf]E

seg

= E

surf / APB

− E

Bulk



[image: image8.png][001]

-~ w0

mﬂ o

'/
glg'du"
0+044¢

]
TS
lv 7
0N "%
NS
\T/ \‘Ig

3
\"|"




   а)
Рис.1. TiO-терминированная поверхность LST(001) (а) и TiO-терминированная антифазная граница в   структуре LST (выделена желтым) (б).
 б)
Для исследования процесса сегрегации вычисляется энергия сегрегации, которая определяется как:
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 - полная энергия системы с примесным атомом на поверхности/на антифазной границе, 
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 - полная энергия системы с примесным атомом в объеме. По величине энергии сегрегации можно судить о выгодности процесса.
Расчет полной энергии системы проводится в рамках теории функционала плотности, через решение уравнений Кона – Шэма по формуле:
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где 
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— действительные собственные значения гамильтониана Кона — Шэма, 
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 — функциональная производная, 
[image: image7.emf]E

xc

 –  обменно-корреляционная энергия. 
Из расчетов энергий сегрегации с одиночным примесным атомом никеля следует, что одиночный атом никеля имеет тенденцию к сегрегации и к поверхности, и к  антифазной границе.
Чтобы исследовать влияние вакансий на процесс сегрегации, была проведена дополнительная серия расчетов при разных положениях вакансии: когда примесь Ni образует дефектную пару с кислородной вакансией (Ni-Vac) и когда они находятся на расстоянии внутри кристаллического массива и на поверхности. Полученные значения энергий сегрегации показывают, что энергетически выгодны следующие процессы: 1) образование дефектной пары Ni-Vac внутри кристалла, 2) образование пары Ni-Vac на поверхности, 3) миграция димера Ni-Vac к поверхности. Также были проведены расчеты с двумя примесными атомами никеля, для проверки наличия тенденции к кластеризации. Полученные значения энергий говорят о том, что такая тенденция есть.
Таким образом, обнаружена тенденция к сегрегации примесей Ni к границам структурных дефектов перовскита LSNT. Кроме того, при наличии вакансий выгодно формирование дефектных пар Ni-Vac и их сегрегация к границам дефектов. Причем в присутствии вакансий  величины энергий сегрегации больше по модулю. Следовательно,  кислородные вакансии способствует более интенсивной сегрегации атомов никеля и их кластеризации. Полученные результаты согласуются с данными экспериментальных наблюдений.
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 19-29-03051 мк.
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